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論文内容要約 




れ、精力的に研究が行われてきた。しかし、多ホウ化物の多くは p 型伝導体であり、対をなす n 型伝導体であ
る多ホウ化物の報告は僅かであるため、新規物質の探索が望まれている。本研究では、内包金属原子を多く含有













第三章 YxB14 および YxAlyB14 の合成と熱電特性 
 YxB14 および YxAlyB14 の合成を行い、Rietveld 解
析を用いて組成を決定した。焼成後の試料の組成は
それぞれ Y0.55B14 および Y0.54Al0.65B14 となった。焼 図 1. b 軸方向から投影した YxAlyB14の結晶構造.  
成後の YxAlyB14 を 1773 K および 1823 K にてSPS を行った際、Al 占有率はそれぞれ y = 0.620(3) および y = 
0.634(2) であり、SPS 前後にて Al 占有率は僅かに減少した。一方、1873 K にてSPS を行った場合、Al 占有率
が大きく減少し y = 0.532(4) となった。しかし、1873 Kにて SPS を行った場合においてもYxAlyB14 の母構造で
あるホウ素ネットワークは保存されており、Al 占有率の異なる YxAlyB14 相の存在が示唆された。YxB14 および 
YxAlyB14 の電気抵抗率は ρ ∝ exp(T0/T)1/4 (T0 = 18.1/kBD(EF)ξ3) (D(EF) : Fermi 面における状態密度、ξ : 局在長) の依
存性があり、いずれの試料も三次元可変領域ホッピング伝導に従うことが示唆された。温度依存性の係数である 
T0 はYxB14 では 5.9(7) × 108 K であったのに対し、Y0.52Al0.63B14は 1.9(14) × 103 K であった。T0 の値が大きく減
少したため、Al が加わることにより、D(EF) の増加もしくは ξ の増加が推察される。Y055B14 の Seebeck 係数
は正の値であったが、Y0.51Al0.62B14 および Y0.52Al0.63B14の Seebeck 係数は負の値であった。YxAlyB14 は Al が加
わったことにより、内包金属原子からの電子ドープ量が増加したため、p 型伝導体から n 型伝導体へ遷移したと
考えられる。この p-n 遷移は電子構造計算結果および BoltzTraP による Seebeck 係数の算出結果と一致した。 
 
第四章 YxAlyB14 の Al 占有率制御と熱電的性質 
 真空下において焼成温度を 1623 K から 1853 K の間にて調整することにより、y を制御した YxAlyB14 が得ら
れた。Rietveld 解析によって得られたY 原子および Al 原子の占有率を図2 に示す。Y 占有率 x は焼成温度の
上昇に伴い僅かに上昇するのに対し、Al 占有率 y は1623 K にて焼成した試料は y = 0.643(4) であるが、1853 K 
にて焼成した試料は y = 0.378(4) となり、焼成温度の上昇に伴い y の減少が明らかになった。既に報告されてい
る Y0.56B14 および Y0.62Al0.71B14 の二つの物質の




が欠損した y = 0.42 における試料の構造解析を







ホウ素二十面体層における歪みといった構造の乱 図2. (a)Y および (b) Al 原子占有率の焼成温度依存性. 
れが明らかになった。 
YxAlyB14 の電気抵抗率は ρ ∝ exp(T0/T)1/4 (T0 = 
18.1/kBD(EF)ξ3) の依存性があり、三次元可変領域
ホッピング伝導が支配的であることが示唆された。
y = 0.60 から y = 0.41 へと減少するに伴い、温度
係数 T0 は 2.5(6) × 103 K から 1.6(1) × 108 K へ
増加した。低温比熱測定を通して状態密度を見積






YxAlyB14 のSeebeck 係数の温度依存性を図 3 に示す。y ≤ 0.53 の範囲において、YxAlyB14 は正の Seebeck 係
数を示し、0.53 < y の範囲では負の Seebeck 係数を示した。y の増加に伴うネットワーク構造中へ電子ドープに
より、Seebeck 係数が正から負へ変化したと考えられる。ネットワーク中に内包される金属原子占有率の操作を
通して、YxAlyB14 は p 型もしくは n 型伝導体へと制御可能であることが明らかになった。 
 
第五章 YxAlyB14 の熱電特性の向上  
 熱電特性の向上に向けて、SPS 時に低融点金属の添加および多結晶試料の微細化を行った。n 型伝導体である
YxAlyB14 は、SPS 時に5wt.% のAl を添加した場合、試料密度が 2.4 g/cm3 (相対密度 : 83 %) から 3.0 g/cm3 (相
対密度 : 100 %) へと向上し、電気抵抗率の低い Al 相が試料内部に存在するため、電気抵抗率が 1.2 ~ 1.5 × 10-4 
Ωm から 3.1 ~ 3.5 × 10-5 Ωm へと大きく減少した。電気抵抗率の低減に伴い、無次元性能指数 ZT の最大値は 
0.06 から 0.09 へと 50 % 向上した。試料粒径を微細化するため、ボールミルを用いた機械的粉砕法と合成法の
変更による試料の微細化を行った。フラックス法では、焼成時に結晶粒の成長が予想されるため、ホウ素熱還元
法にて Y0.55B14 を先に合成した後、Al を加えて熱処理することで、粒成長の抑制を試みた。フラックス法にて
作製した試料の粒径は 30 µm であり、SPS 後においては、粒界の判別が困難であった。しかし、YxB14 に Al を
添加した試料では、SPS 後のSEM画像にて、粒径は 5 µm 程度まで減少した。粒径の減少に伴う粒界散乱の増
加により、熱伝導率は 3.6 W/mK から 2.8 W/mK へと低下した。電気抵抗率が増加したため ZT の大幅な向上
は達成できなかったが、微細化による熱伝導率の低減と性能向上への兆候が見られた。 
 




Al 占有率 y の異なる YxAlyB14 が合成可能であ
ることを明らかにした。1000 K における Seebeck 
係数および電気抵抗率の Al 占有率依存性を図 4 
に示す。ネットワーク構造中における内包原子占
有率の制御を通して、YxAlyB14 は同一の構成元素


















図4. 1000 K における YxAlyB14 のSeebeck 係数および
電気抵抗率のAl 占有率依存性. 
図5. 1000 K における ZT のAl 占有率依存性. 
